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(54) Compositions cosmetiques et utilisations. 



(5?) (.'invention concerne de nouvetles compositions cosmetiques comprenant dans un support cosmeti- 
quement acceptable, au moins un pseudo-latex a base dun poiycondensat multisequence dont la 
chafne est constitute par la repetition d'une sequence poiysiloxane et d'une sequence polyurethanne 
et/ou polyuree, ladite sequence polyurethanne et/ou polyuree comportant en outre des groupements 
anioniques ou cationiques. 

Ces compositions sont utiiisables notamment dans le domaine cosmttique du capiilaire, du 
maquillage ou des soins de la peau. 
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La presente invention concerne de nouveiles compositions cosmetiques et certaines de leurs applications 
particulieres. 

Plus precisement encore, elle a pour objet de nouveiles compositions cosmetiques d proprtetes f ilmogenes 
contenant des pseudo-latex particuliers, ainsi que diverses de leurs utilisations possibles, notamment dans 
5 le domaine des traitements cosmetiques (i.e. par voie topique) de la peau, des cheveux, des ongles et autres 
matieres keratiniques. 

II est d'usage courant de mettre en oeuvre dans des formulations cosmetiques, en particulier dans des 
produits capillaires (shampooings, apres-shampooings, lotions ou gels coif fants ou traitants, laques ou lotions 
de mise en forme, de mise en plis ou de fixation, etc.) ou dans des produits de maquillage (tels que par exemple 
10 vernis a ongle, mascaras, eye-liners, et autres), une proportion variable, selon la nature et la destination de 
la formulation, d'au moins une substance filmogene permettant de. ou visant a, conferer au support sur lequel 
elle est appliquee (c'est a dire, ici. Tune des parties superf icielles du corps, telle que cheveux, cils, poils, peau, 
ongles,...) certaines caracteristiques ameiiorees. 

Ainsi. par exemple. dans le cas particulier du traitement d'une cheveiure, on recherche avant tout par cette 
15 technique plus de tenue et plus de douceur pour les cheveux. alors que dans le cas plus particulier des ongles, 
on recherche principalement I'obtention d'un film protecteur brjllant et dur, adherant parfaitement sur ces der- 
niers. 

Ces dernieres annees, un interet tout particulier s'est manifeste pour la realisation de compositions cosmeti- 
ques f ilmogenes de type aqueux, et ceci dans le but de remplacer, pour des raisons notamment de securite 
20 et d'environnement, les habituelles substances f ilmogenes se presentant dans des supports organiques (en 
particulier des alcools). 

Ainsi, it est maintenant connu d'utiliser dans certaines compositions cosmetiques des latex (c'est & dire des 
dispersions colloidales aqueuses de particules de polymeres) contenant, comme resines f ilmogenes, des po- 
lyurethannes ou des polymeres acryliques. 
25 A titre d'exemples, il a ete decrit dans la demande de brevet EP-A- 418 469, des compositions de vernis £ 
ongles contenant des dispersions aqueuses de polyurethannes aliphatiques et, dans la demande de brevet 
EP-A- 391 322, des vernis a ongles contenant une dispersion aqueuse d'un polyurethanne et/ou d'un polyu- 
rethanne copolymere. 

Une resine filmogene, pour etre satisfaisante dans des applications cosmetiques, se doit de presenter certai- 
30 nes caracteristiques ou proprietes contraignantes. parmi lesquelles on peut plus particulierement citer, et ceci 
de maniere non limitative, d'abord une tres bonne aff inite/compatibilite/innocuite vis-&-vis des differentes ma- 
tieres keratiniques (peau, cheveux et autres), ensuite de bonnes proprietes f ilmogenes par rapport a ces der- 
nieres (qualite et regularity du film depose), et enf in de bonnes proprietes de remanence (adhesivite. solidite), 
c'est a dire qu'elle doit etre diff icilement eliminate de son support par de simples lavages a I'eau ou £ I'aide 
35 de detergents (shampooings) par exemple. Dans le cas des vernis a ongles, le film doit par ailleurs posseder 
une bonne resistance a I'abrasion mecanique. Dune maniere generate, on notera qu it est souvent difficile, 
dans la pratique, de trouver une substance filmogene susceptible de convenir effectivement a plusteurs. ou 
a toutes, les differentes applications cosmetiquement envisageables pour cette derniere (probleme du 
compromis acceptable). 

40 A certains egards, les substances f ilmogenes connues a ce jour, et en particulier celles mentionnees ci-avant, 
conviennent mal pour I'obtention de compositions presentant de bonnes proprietes cosmetiques, en raison no- 
tamment d'un manque notable de remanence, en particulier de resistance a I'eau. 

Un autre probleme reside dans le fait que les films ainsi obtenus, en particulier dans le cadre des applications 
de type capillaires ou mascaras, presentent une brillance insuffisante. Cette brillance n'est en outre que fai- 
45 blement remanente, c'est k dire qu'elle disparait rapidement sous Taction d'agents exterieurs (forte sensibilite 
a I'eau notamment). 

Or, la brillance, ainsi que la remanence de cette brillance, constitue aujourd'hui une propriete particulierement 
recherchee dans le domaine de la cosmetique. On voit done qu'il existe actuellement dans I'etat de I'art un 
fort besoin quant a pouvoir disposer de compositions f ilmogenes cumulant, et ceci pour un domaine vari§ d'ap- 

50 plications possibles (cheveux, cils, peau, ongles,...), tous les avantages generalement recherches ou desira- 
bles en cosmetique, a savoir notamment I'innocuite vis a vis des matieres keratiniques, la facilite duplication 
et de mise en oeuvre, I'obtention de depots protecteurs fins et reguliers, la remanence des proprietes adhe- 
sives, I'apport et la remanence des proprietes de brillance, I'apport de douceur et de lubrification, de rigidite 
et de resistance a ('abrasion. 

55 La presente invention vise justement a la satisfaction d'un tel b soin. 

Ainsi, a la suite d'importantes recherches menees sur la question, il a ete trouve par la demanderesse, et ceci 
de fagon inattendue et surprenante, qu'il etait possible d'obtenir des compositions cosmetiques filmogenes 
convenant a de nombreuses applications et presentant d'excellentes proprietes, en particulier telles que celles 
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ci-dessus 6numer6es, en utilisant des pseudo-latex bien particuliers. Cette decouverte est a ta base de ta pre- 
sents invention. 

Conform6ment a la pr6sente invention, il est done maintenant propose de nouvelles compositions cosm6- 
tiques caracterisees par ie fait qu'elles comprennent, dans un support cosmetiquement acceptable, au moins 
un pseudo-latex a base d'un polycondensat multisequence dont la chaine est constituee par la repetition d'au 
moins une sequence polysiloxane et d'au moins une sequence polyurethanne et/ou polyuree, ladite sequence 
polyur&hanne et/ou polyuree comportant en outre des groupements anioniques ou cationiques. 

On entend designer selon I'invention, et ceci en conformity avec I'acception commune, par I'expression 
"pseudo-latex" une suspension aqueuse stable constituee de fines particules, generalement spheriques, du 
polycondensat polysiloxanes/polyurethannes tel que ci-dessus d6fini, ces particules ayant ete obtenues par 
mise en dispersion, dans une phase aqueuse appropriee, dudit polycondensat a I'etat deja synthetise. 
L'expression "pseudo-latex" ne doit done pas etre confondue avec I'expression "latex" ou "latex synthetique" 
qui est certes egalement une suspension aqueuse constituee de particules d'un polymere ou d'un polycon- 
densat, mais dont lesdites particules ont ete classiquement obtenues directement par polymerisation (respec- 
tivement par polycondensation) en emulsion d'un ou plusieurs monomeres dans une phase aqueuse appro- 
priee. . - . - • , 

En particulier, la synthase d'un "latex" necessite bbligatoirementremploi d'agents tensioactifs, lesquels se re- 
trouvent alors toujours dans la suspension finale. 

A 1'inverse, compte tenu de la nature ionique des polycondensats mis en oeuvre dans le cadre de I'invention, 
on s'affranchit d'un tel emploi. Ce point important sera repris plus en details par la suite. 

Pour une bonne comprehension de I'expose qui va suivre, et en particulier de la definition des formules 
donnees, on commencera par expiiquer, mais seulement dans ses grandes lignes directrices, le procede ge- 
neral de synthese des pseudo-latex utilises dans le cadre de la presente invention. 

Les details du procede seront donnes plus loin. De meme, seront precisees ulterieurement les significations 
et valeurs de certains radicaux (R, B,...) et autres parametres, qui n'apparaftront done dans la partie introduc- 
tive donnee maintenant qu'a titre purement symbolique et de commodite. 

Comme indique precedemment, cette synthese passe done tout d'abord par la preparation prealable du 
polycondensat destine a etre mis en suspension. 

Ce polycondensat est essentiellement prepare selon un procede en deux etapes. La premiere etape consiste 
en une reaction classique de polycondensation entre 

(i) un polymere polysiloxane (ou silicone) presentant une fonction hydroxy ou une fonction amine aux ex- 
tremites de sa chaine (i.e un cx,co-dihydroxypolysiloxane, ou un a,a>-diaminopolysiloxane. ou un ct,a>-ami- 
nohydroxy- ou hydroxyaminopolysiloxane), et 

(ii) un diisocyanate (present en quantite stoechiometrique, ou en exces stoechiometrique, cest a dire a 
plus de 2 moles par mole de silicone) ce par quoi Ton obtient une nouvelle silicone presentant cette fois 
une fonction isocyanate a chacune de ses extrernites de chaine. 

Dans une deuxieme etape, on couple les chaines du polycondensat obtenu precedemment au moyen d'un 
agent coupleur (en quantite variable choisie en fonction de la longueur de chaine finale desiree) choisi parmi 
les diols et/ou les diamines et/ou les aicoolamines, de maniere a obtenir f inalement un nouveau polycondensat 
de plus longue chaine. 

Les reactions mises en oeuvre dans la premiere etape conduisent a un polysiloxane presentant a ses ex- 
trernites de chaine, outre les fonctions isocyanates mentionnees ci-dessus, des motifs urethanne et/ou uree, 
et ceci selon les mecanismes classiques d'une reaction de condensation operee entre (i) une fonction isocya- 
nate, telle que portee par le diisocyanate de depart, et (ii) une fonction alcool (creation dans ce cas d'un motif 
urethanne) ou d'une fonction amine (formation dans ce cas d'une fonction uree), telles que portees par le po- 
lysiloxane de depart, a savoir : 

-(polysiioxane)-OH + 0=C=N-R-N=C=0 > •(polysiioxane)-0-C(0)-NH-R-N=C=0 

(diisocyanate) 

et/ou 

-(polysiloxane)-NH 2 + 0=C=N-R-N=C=0 > -(pofysiloxane)-NH-C(0)-NH-R-N=C=0 

Les polycondensats obtenus a Tissue de cette premiere etape peuv nt done etre en fait def inis par la for- 
mule generale (1) suivante : 

O = C = N - R - NH - C(O) - X 1 - (polysiloxane) - X 1 - C(O) -NH-R-N = C = 0 (1) 
dans laquelle X 1 peut done representee separement ou conjointement, -0- ou -NH-. 

Dans la deuxieme etap , les fonctions alcools et/ou amines de I'agent coupleur (agent coupleur que Ton 
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peut ici symboliser d mantere commode par OH-B-OH t ou NH 2 -B-NH 2 ou bien encore NH 2 -B-OH) viennent 
alors reagir, et ceci selon les memes m6canismes que ceux exposes pour la premiere etape, soit avec les fonc- 
tions isocyanates portees en bout de chatne par le polycondensat polysiloxane de formule (1) ci-dessus, soit 
avec des fonctions isocyanates portees par du diisocyanate libre t lorsque ce dernier a 6t6 introduit en exc&s 
stoechiometrique iors de la premiere 6tape, donnant ainsi naissance dans la chame (plus longue) du nouveau 
polycondensat obtenu & une succession de motifs urethanne et/ou uree, e'est & dire & des sequences de type 
polyurethanne et/ou polyuree symbolisables par la formule (2) : 



10 — f- X>- B- X - C - NH- R- NH €—) (2) 

II II x 

O 0 

dans laquelle X 2 represente -O- ou -NH-, et x est une valeur correspondant substantiellement au nombre de 

15 moles d'agent coupleur mises en oeuvre dans la reaction. 

Comme indique precedemment, on obtient done ainsif inalement un polycondensat constitue par la repetition 
de sequences polysiloxanes (correspondant simplement au polysiloxane d'origine. et tel qu'il apparait dans la 
formule (1)) et de sequences polyurethannes et/ou polyurees (formule (2)). 

Selon un aspect extremement important de Tinvention. les agents coupleurs (e'est a dire en fait le radical 

20 B) portent des groupements chimiquement anionisables ou cationisables, e'est a dire des groupements qui, 
et respectivement, lorsqu'ils sont soumis a Taction d'une base, donnent des groupement anioniques (e'est le 
cas par exemple des groupements carboxyliques) et lorsqu'ils sont soumis a Taction d'un acide, donnent des 
groupements cationiques (cas par exemple d'une amine tertiaire). La neutralisation des groupements anioni- 
sables (respectivement cationisables) par la base (respectivement par Tacide) peut alors etre, au choix, soit 

25 partielle soit totale, selon les quantite d'agents neutralisants mises en oeuvre. 

Le caractere ionisable (et ionise apres neutralisation) du polycondensat permet ainsi de s'affranchir de 
Temploi d'agents tensioactifs Iors de la preparation des pseudo-latex correspondants (autodispersabiiite ). 
Ces pseudo-latex sont obtenus selon les methodes classiques et connues de preparation des pseudo-latex, 
sous reserves toutefois de certaines particularites qui seront mentionnees plus en details par la suite. En par- 

30 ticulier, on peut souligner a nouveau que les pseudo-latex conformes a Tinvention presentent un caractere io- 
nique plus ou moins marque. 

Mais d'autres caracteristiques, aspects et avantages de Tinvention apparaitront maintenant de mantere 
plus claire a la lecture de la description detaillee et complete qui va suivre, ainsi que des divers exemples 
concrets, mais nullement limitatifs, destines a Tillustrer. 

35 Comme indique precedemment, la chaine du polycondensat ionique rentrant dans la composition des 

pseudo-latex utilises dans le cadre de la presente invention est essentiellement caracterisee par le fait quelle 
est constitute par la repetition (ou alternance) de sequences de type polysiloxane et de sequences de type 
polyurethanne et/ou polyuree, lesdites sequences polyurethannes et/ou polyurees comportant des groupe- 
ment ioniques de type anioniques ou cationiques. 

40 La repetition des sequences ci-dessus peut etre de type aleatoire, mais elle est de preference de type 

regulierement alternee. En outre, le rapport en nombre entre les sequences de type polyurethanne et/ou po- 
lyuree et les sequences de type polysiloxane est generalement compris entre 1 et 10, de preference entre 1 
et 3. 

Les poids moleculaires des polycondensats poiysiloxanes-polyurethanne/polyuree peuvent varier dans de lar- 
45 ges limites, en particulier entre 2000 et 500 000, mais de preference entre 3000 et 250 000. 
De preference, la sequence polysiloxanique repond a la formule generate (I) suivante : 



50 



^-\r X L P - X»4 C - NH- R- NH (| ef- (I) 
A 0 



dans laquelle P est un segment polysiloxane, X 1 represente, separement ou conjointement, -O- ou -NH-, et R 
(qui n'est autre que le motif du diisocyanate tel que mentionne ci-avant) est un radical divalent choisi parmi 
les radicaux alkylenes de type aromatique, aliphatique ou cycloaliphatique. 
55 De preference, le segment polysiloxane P repond a la formule generale (T) suivante : 
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10 



25 



30 



R l 

_ Si- Y- (D 

R' R' 



dans laquelle les radicaux R\ qui peuvent Stre identiques ou differents, sont choisis parmi d'une part les ra- 
dicaux hydrocarbones monovalents en C1-C20 exempts ou substantiellement exempts d'insaturations ethy- 
leniques et, d'autre part, les radicaux aromatiques, Y represente un radical hydrocarbone bivalent,, etz un nom- 
bre entier tel que le poids moleculaire moyen du segment polysiloxane soit compris entre 300 et 10 000. 
De preference, Y est un radical bivalent choisi parmi les radicaux alkylenes de formule -(CH 2 ) a -, dans laquelle 
a represente un nombre entier pouvant etre compris entre 1 et 10. 
Atitre de radicaux R 1 convenant dans le cadre de Invention, on peut plus particulterement citer les radicaux 
alkyles, et notamment les radicaux methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, pentyle, hexyle, octyle, decyle, 
15 dodecyle et octad^cyle, les radicaux cycloalkyles, en particulier le radical cyclohexyle, les radicaux aryles, no- 
tamment phenyle et naphtyle, les radicaux arylalkyles, notamment benzyle et phenylethyle, ainsi que les ra- 
dicaux tolyle et xylyle. 

On notera que, selon I'invention, il est important que le segment polysiloxane soit exempt, ou substantiellement 
exempt, de motifs du type Si-H ou Si-R 1 dans lequel R 1 representeraitun radical hydrocarbone presentant des 
20 insaturations ethyleniques, et ceci de maniere a eviter toute reticulation intempestive du polycondensat sur 
lui-meme. 

Selon un mode particulierement prefere de realisation de la presente invention, le segment polysiloxane P pre- 
sent dans les polycondensats constituant le pseudo-latex, repond a la formule (I") suivante : 



CH3 CH3 
CH-fc-f si " 0-]r Si-4 CH2-V (H 



t i 
CH3 CH3 



dans laquelle a et z sont des valeurs telles que def inies ci-avanL 

Concernant maintenant les sequences polyurethannes et/ou polyurees rentrant dans la constitution des 
polycondensats qui sont utilises dans le cadre de Tinvention, celles-ci respondent de preference a ta formule 
35 generate (II) suivante : 

*— I- X= - B - - C- NH- R- NH Cj x ) (ID 
11 II II 

O o 

40 

dans laquelle X 2 represente, separement ou conjointement, -O- ou -NH-; R (qui, comme ci-avant pour la formule 
(1), est le motif du diisocyanate utilise pour conduire la reaction de condensation) est tel que d6f ini ci-dessus 
pour les sequences de formule (I); x (qui, comme indique precedemment dans la description correspond subs- 
tantiellement au nombre de moles d'agents coupleurs utilisees dans le procede de synthase du polycondensat) 
45 est un nombre entier pouvant varier de 1 & 10, et de preference de 1 a 3; et B (qui est le motif apporte par 
I'agent coupleur tel que mentionne ci-avant) est un radical hydrocarbone bivalent porteur d'une charge ionique, 
positive ou negative. 

A titre de radicaux B porteurs de groupements anioniques (Le de charges negatives), on peut plus particulie- 
rement citer ceux qui sont porteurs de groupement presentant une ou des fonction(s) carboxylique(s) et/ou 
50 une ou des fonctions sulfoniques, iesdites fonctions carboxyiiques et/ou sulfoniques etant neutralises par- 
tiellement ou totalement par une base minerale ou organique, comme cela s ra explique plus en details par 
la suite. 

Ainsi, parmi les radicaux B bivalents porteurs de fonctions carboxyliqu s ou sulfoniques convenant particu- 
lierement bien dans le cadre de la presente invention, on peut mentionner ceux de formule (III): 

55 
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R2 

I 

-4 CH-fc- C-«- Oi^- (III) 

5 Z 

dans laquelle R 2 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en C1-C3; Z une fonction acide carboxylique 
(-COOH) ou acide sulfonique (-S0 3 H) ou un sel desdites fonctions acides (fonctions carboxylate et sulfonate, 
respectivement), et p et q, qui peuvent etre identiques ou differents, des nombres entiers compris entre 1 et 
10 5, 

et ceux de formule (III') : 




dans laquelle Z a la signification ci-dessus, 
20 A titre de radicaux B porteurs de groupements cationiques (i.e. de charges positives), on peut plus particulie- 
rement citer ceux qui sont porteurs de groupements de type amines tertiaires, lesdites amines tertiaires etant, 
pour partie ou totaiement, soit neutralisees (presence de motifs -NKT-) soit quaternisees, comme cela sera 
explique plus en details par la suite. 

Ainsi, parmi les radicaux B bivalents porteurs de fonctions amines tertiaires cationisables convenant particu- 
25 lierement bien dans le cadre de la presente invention, on peut mentionner ceux de formule : 



CH 



N 



(IV) 



30 



R 3 



35 



dans laquelle R 3 represente un radical alkyle. lineaire ou ramifie, en C1-C4, et r et s deux nombres entiers, 

identiques ou differents, qui peuvent etre compris entre 1 et 10. 

Sous forme neutralisee ou quaternisee, les radicaux B ci-dessus deviennent alors ; 



II 4 



(IV) 



40 



formule dans laquelle R 3 a la signification ci-dessus, et R 4 represente soit Thydrogene (neutralisation) soit un 
radical alkyle, lineaire ou ramifie, en C1-C10 ou un cycle aromatique (quaternisation). 
Seion (Invention, les taux de neutralisation des fonctions anionisables ou cationisables peuvent etre compris 
45 entre 10 et 100%, de preference entre 20 et 100%. 

Concernant enf in les radicaux R plus particulierement preferes selon la presente invention et rentrant dans le 
cadre de la definition des sequences de formules (I) et (II) donnees ci-avant, on peut mentionner ceux de for- 
mules : 



50 
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5 

ou {CH 2 "^~ dans iesquelles b est un nombre entier compris entre 0 et 3 , et c un nombre entier compris 
entre 1 et 20, de preference compris entre 2 et 12. 

Parmi les radicaux bivalents R particuiterement preferes rentrant dans le cadre des fonnules ci-dessus, on 
^ peut citer ies radicaux hexamethytene, 4,4'-biphenyl£nem6thane, 2,4- et/ou 2,6-tolylene, 1,5-naphtylene, p- 
phenylene, methylene 4,4-biscyclohexyle et le radical divalent derive de I'isophorone. 

Le procede de synthase des pseudo-latex utilises dans le cadre de la presente invention va maintenant 
etre developp6 un peu plus en details. 

Dans ses grandes lignes, ce procede correspond a celui dejd indique en debut de description. 

*5 On fait reagir, dans un solvant organique, un a,a)-dihydroxy et/ou diamino et/ou aminohydroxy et/ou hydroxya- 
minopolysiloxane repondant & la formule generate X 3 -P- X 3 danslaquelle P-a la signification donnee ci-avant 
(segment polysiloxane), et X 3 represente, conjoihtement bu separement, -OH ou -NH 2 , avec un exces stoe- 
chiometrique d'un diisocyanate de formule 0=C=N-R-N=C=0 dans laquelle R a la signification donnee ci- 
avant, puis on couple les chames du polycondensat obtenu pr^cedemment par un diol et/ou une diamine et/ou 

20 une alcool amine repondant & la formule 

X 4 - B- X 4 dans laquelle B a la signification donnee ci-avant, et X 4 represente -OH ou -NH 2 , a une temperature 
comprise entre 40 et 100°C, en presence d'un sel d'etain en tant que catalyseur. 

Le solvant organique utilise a ces etapes est de preference choisi dans le groupe constitue par ('acetone, la 
methylethylcetone, le tetrahydrof uranne et le 1 ,2-dichloroethane, ces solvants etant inertes vis-a-vis des grou- 
25 pes isocyanates. Le sel d'etain est, quant a lui, de preference choisi parmi i'ethyl-2 hexanoate d'etain et le di- 
butyl dilaurate d'etain. 

Dans le cadre de la mise en oeuvre du procede ci-dessus, les diisocyanates particulierement preferes sont 
choisis, seuls ou en melanges, parmi le diphenylmethane 4,4'-diisocyanate et le methylene 4,4'-bis-dicyclo- 
hexyldiisocyanate, etles agents coupleurs particulierement preferes sont choisis, seuls ou en melanges, parmi 

30 I'acide dimethylol propionique, la N-methyldiethanolamine, le 1 ,3-diaminopropane et I'ethanolamine, etant bien 
entendu que la possibility de melange coupleur acide/coupieur amine est exclue. Le polycondensat polysiloxa- 
ne-polyurethane/polyuree ainsi obtenu peut etre ensuite eventuetlement purif ie, par exemple par precipitation 
dans un solvant non polaire tel que le cyclohexane. 

Conformement a I'invention, ce polycondensat, eventuellement purifie, est ensuite utilise k la preparation 

35 dun pseudo-latex stable qui sera constitue de particules solides dudit polycondensat neutralise a Taide dun 
agent neutralisant convenable qui peut etre soil une base minerale ou organique lorsque le radical B tel que 
ci-avant defini est porteur de fonctions anionisables telles que par exemple des fonctions acides carboxyliques 
et/ou sulfoniques, soit un acide mineral ou organique iorsque ledit radical B est porteur de fonctions cationi- 
sables telles que par exemple des fonctions amines tertiaires, soit un halogenure d'alkyle en vue de proc6der 

40 specifiquement a la quaternisation d'amines tertiaires. Selon I'invention, le taux de neutralisation peut aller 
de 10% a 100%, de preference de 20 £ 100 %. 

A I'inverse d'un procede conventionnel de preparation de pseudo-latex qui consiste a dissoudre un poly- 
mere insoluble dans I'eau, dans un solvant organique, soluble ou partiellement soluble dans I'eau, a introduire 
dans la solution organique de polym^re ainsi obtenue un tensioactif, un melange de tensioactifs ou un poly- 

45 mere colloide protecteur ou bien encore un melange tensioactif(s)/polymere colloide protecteur, et ceci dans 
le but d'obtenir une bonne stabilisation des particules, puis a disperser (emulsion) sous agitation la dispersion 
ainsi obtenue dans de I'eau et k proceder ensuite a I'elimination du solvant organique par evaporation sous 
vide, ce qui conduit £ une suspension aqueuse de particules de polymere enrobees de tensioactif(s) et/ou de 
polymfcre colloide protecteur, les polycondensats k sequences polysiloxane-polyurethane/polyuree utilises 

50 dans le cadre de I'inv ntion, puisqu'iis comportent des fonctions ioniqu s partiellement ou totalement neutra- 
lises apportant aux polycondensats une sorte d"'autodispersibilit6" dans I'eau, permettent d'obtenir des pseu- 
do-latex particular ment stables en ('absence de tout stabilisant hydrophile, de tensioactif ou de colloide pro- 
t cteur. 

II va de soi que la nature de Tag nt neutralisant qu'il convient.d'utiliser pour neutraliser le polycondensat po- 
55 lysiloxane-polyurethane/polyuree est fonction de la nature des fonctions ionisables portees par ce dernier. 
Lorsque ledit polycondensat comporte une fonction anionisable telle que par exemple une fonction acide car- 
boxylique ou sulfonique, I'agent neutralisant peut * tre une base minerale t He que la soude, la potass ou I'am- 
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moniaque, ou une base organique telle qu'un aminoalcool choisi notamment parmi le 2-amino 2-methyl 1-pro- 
panol (AMP), la triethanolamine, la triisopropanolamine (TIPA), la monoethanolamine, la diethanolamine, la 
tri[(2-hydroxy) 1-propy1]amine, le 2-amino 2-methyl 1,3-propanediot (AMPD), et le 2-amino 2-hydroxym6thyl 
1,3-propanediol ou bien une diamine telle que la lysine. 
5 Lorsque le polycondensat comporte une fonction cationisable du type amine tertiaire, I'agent neutralisant peut 
etre un acide mineral tel que I'acide chlorhydrique, ou un acide organique tel que l'acide lactique, I'acide gly- 
colique ou I'acide mandelique. L'agent neutralisant peut etre aussi un agent quaternisant de la fonction amine 
tertiaire, comme par exemple les halogenures d'alkyles et en particulier le iodure de methyle ou le bromure 
d'ethyle. 

w La neutralisation peut etre realisee soit in situ dans la solution du polycondensat polysiloxane-polyuretha- 
ne/polyuree dans le solvant organique par addition de la quantite determinee d'agent neutralisant, soit lors de 
la preparation de I'emulsion, I'agent neutralisant se trouvant alors dans la phase aqueuse de Temulsion. 

Le solvant organique utilise doit £tre un solvant volatil ou un melange de tels solvants presentant un point 
d'ebullition inferieur a celui de I'eau et etre par ailleurs miscible ou partiellement miscible a I'eau. Un tel solvant 

15 organique est de preference choisi parmi I'acetone, la methylethylcetone, le tetrahydrofuranne, I'acetate de 
methyle, I'acetate d'ethyle, I'isopropanolet I'ethanol. ' 

Apres I'obtention du polycondensat polysilbxane-polyurethane/polyuree totalement ou partiellement neu- 
tralise dans le solvant organique, on proc^de alors a la preparation d'une emulsion en versant, sous agitation, 
a la solution organique obtenue, une quantity appropriee d'eau contenant eventuellement un agent anti- 

20 mousse dont le role sera de faciliter Tevaporation ulterieure de la phase organique. 

Comme indique precedemment, on peut, selon une variante du procede. operer la neutralisation des fonctions 
ionisables du polycondensat lors de la formation meme de I'emulsion en versant une solution aqueuse conte- 
nant la quantite requise de I'agent neutralisant. 

Lors de la formation de I'emulsion, I'agitation est de preference realisee a I'aide d'un disperseur cisaillant du 

25 type Moritz ou Ultraturax ou Raineri equipe de pales defloculantes. 

L'emulsion ainsi obtenue est particulierement stable sans qu'il soit necessaire d'employer un agent tensioactif 
dans la mesure ou les groupes ioniques du polycondensat polysiloxane-polyurethane/polyuree se placent a 
I'interface avec I'eau et protegent les gouttelettes de la coalescence par repulsion electrostatique. Apres for- 
mation de I'emulsion a une temperature comprise entre la temperature ambiante et 70°C environ, on procede 

30 alors £ Tevaporation sous pression reduite du solvant organique jusqu'a son elimination totale, ladite evapo- 
ration etant de preference realisee sous leger chauffage. 

On obtient ainsi finalement un pseudo-latex, c'est a dire une dispersion aqueuse de particules du poly- 
condensat polysiloxane-polyurethane/polyuree filmogene, qui est exempte de tout tensioactif ou de tout autre 
stabilisant hydrophile. tout en etant tres stable. 

35 La taille moyenne des particules constituant le pseudo-latex, ainsi que leur polydispersite, peuvent etre reglees 
en faisant varier, lors de la preparation dudit pseudo-latex, les proportions respectives entre le polycondensat. 
le solvant organique et I'eau, ou en faisant varier le taux de neutralisation ou la nature de I'agent neutralisant. 
Selon un mode particulier de realisation des pseudo-latex utilises dans le cadre de la presente invention, la 
taille moyenne des particules constituant ledit pseudo-latex est comprise entre 5 et 400 nanometres, de pre- 

40 ference entre 10 et 250 nanometres. 

La polydispersite en taille desdites particules, mesuree par diffusion quasi-elastique de la lumiere, est, quant 
a elle, generalement inferieure a 0,5, et de preference inferieure a 0,3. 

Comme indique precedemment, les compositions cosmetiques selon I'invention, qui contiennent done, 
dans un support cosmetiquement acceptable, des pseudo-latex tels que ci-dessus d6f inis, presentenL pour 

4$ des applications aussi variees que celles rencontrees par exemple dans le domaine du capillaire, du maquil- 
lage ou bien encore des soins de la peau, ou de tout autre domaine cosmetique dans lequel I'utilisation d'une 
substance filmogene est desirable ou recherchee, des proprietes tout & fait remarquables, en particulier au 
n iveau de leurs proprietes f ilmogenes et de brillance, de leur aptitude a conserver ces proprietes dans le temps 
face a Taction d'agents exterieurs (remanence) et aussi de leur proprietes de douceur, de lubrif ication et de 

50 resistance & I'abrasion. 

Parmi les applications preferentiellement visees par la presente invention, et les differents effets benef iques 
obtenus dans ces dernieres, on peut plus particulierement mentionner : 

- le domaine des produits capiliaires (lavage, soin ou beaute des cheveux), ou les compositions selon 
('invention, en particulier sous forme d'aerosols, de mpusse, de shampooings, d'apres-shampooings, 

55 de lotions ou de gels coiffants ou traitants, laques ou lotions de mise en forme ou de mise en plis ou 

encore de fixation, permettent d'apporter aux cheveux brillance, douceur, facilite de coiffage (pheno- 
mene d'^ndividualisation" des cheveux au moment du depot de la composition), meilleur toucher, ainsi 
que la remanence (e'est £ dire le maintien durable, meme sous Taction d'agents exterieurs) de c s pro- 
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prietes. 

- te domaine des produits de maquillage, en particulier pour le maquillage des ongles et des cils, ou les 
- compositions seion I'invention, sous forme de vernis a ongle, de mascaras ou de eye-liners par exemple, 
permettent d'apporter, dans le cas du maquillage des cils, les memes avantages que ceux evoqut&s pre- 

5 cSdemment pour le traitement des cheveux. et, dans le cas des vernis a ongles (ou les compositions 

peuvent etre utilisees comme f ilmogene seule ou comme additif f ilmogene), brillance, meilleure mouil- 
labilite de I'ongle, remanence du film et de sa brillance aux lavages, meilleure resistance a I'abrasion 
(apport de glissant par lubrif ication des surfaces), meilleure rigidite. 

- le domaine des produits de soin de la peau (cremes, laits, lotions, masques, serums, produits solaires), 
10 ou les compositions selon ('invention permettent plus particulterement d'apporter brillance, meilleure 

mouillabiiite et resistance aux lavages a I'eau (produits solaires). 
La proportion en pseudo-latex dans les compositions cosmetiques (hors vernis & ongles) est generalement 
comprise entre 0,5 et 20%, et de preference entre 1 et 15% en poids par rapport au poids total de la compo- 
sition. Dans le cas des vernis a ongles, cette proportion peut aller jusqu'& 30% en poids. 

15 Les compositions peuvent en outre, et bien entendu, contenir divers adjuvants destines & la rendre acceptable 
dans une application cosmetique particuliere. Les compositions selon I'invention peuvent contenir des f iltres 
solaires UV-Aou UV-B ou a bande large et etre utilisees ainsi comme produits anti-solaires. Les compositions 
selon ('invention peuvent par ailleurs contenir des additifs cosmetiques conventionnels choisis parmi les corps 
gras, des solvants organiques, des silicones, des agents epaississants, des adoucissants, des agents anti- 

20 mousse, des agents hydratants, des humectants, des agents traitants (agents anti-chute, antipelliculaire,...), 
des polymeres anioniques, non ioniques ou amphoteres ou leurs melanges, des anti-transpirants, des agents 
alcanisants, des colorants, des pigments, des parf urns, des conservateurs et des agents propulseurs lorsque 
les compositions se presentent sous forme aerosol. 

Plus precisement, comme corps gras, on peut utiliser une huile ou une cire ou leurs melanges, des acides gras, 
25 des alcools gras, des esters d'acides gras tels que les triglycerides d'acides gras en C6-C18, de la vaseline, 
de la paraff ine, de la lanoline, de la lanoline hydrogenee ou acetylee. 

Parmi les huiles, on peut citer les huiles minerales, animales, vegetales ou les huiles de synthese et notamment 
rhuile de vaseline, de paraff ine, de ricin, de jojoba, de sesame, ainsi que les huiles et les gommes de silicones 
et ies isoparaff ines. 

so Parmi les cires animales, fossiles, vegetales, minerales ou de synthese, on peut notamment citer la cire d'abeil- 
le, de caroube. de Candeliila, ('ozokerite, les cires microcristallines ainsi que les cires et les resines de silicone. 
Parmi les agents epaississants, on peut citer : 

- les celluloses modif iees telles que rhydroxyethylceliulose, la methylcellulose. rhydroxypropylcellulose 
et la carboxymethylcelluiose. Parmi celles-ci. on peut citer notamment les gommes vendues sous la de- 

35 nomination de "Cellosize QP 44001 H par la Societe Amercol, 

- la gomme de caroube. la gomme de guar, la gomme de guar quaternisee vendue sous la denomination 
de "Jaguar C-13-S" par la Societe Meyhail, la gomme d'hydroxypropylguar, la gomme de xanthane, 

- les acides polyacryliques reticules tels que les "Carbopol" de la Societe Goodrich, 

- les polymeres poly(metha)crylates de glyceryle vendus sous les denominations de "Hispagel" ou "Lu- 
40 bragel" par les Societes Hispano Quimica ou Guardian, 

- la polyvinylpyrrolidone, 

- I'alcool polyvinyltque, 

- les polymeres et les copolymeres reticules d'acrylamide, tels que ceux vendus sous les denominations 
de ,f PAS 5161" ou "Bozepol C" par la Societe Hoechst, de "Sepigel 305" par la Societe Seppic, ou 

45 de "Salcare SC95" par !a Societe Allied Colloid, ou encore 

- les homopolymeres reticules de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethylammonium vendus sous la 
denomination de "Salcare SC95" par la Societe Allied Colloid. 

On va maintenant donner A titre d'illustration de I'invention plusieurs exemples de preparation de poly- 
condensats polysiloxane-polyurethane ainsi que de pseudo-latex et de compositions cosmetiques les conte- 
50 nant. 

Les syntheses conduisant aux polycondensats multisequences polysiloxanepolyurethane ont 6te r6ali- 
sees & partir de prepolym^res du type polydimethylsiloxane a.co hydroxyorganofonctionnels (produits commer- 
ciaux vendus par la Society Goldschmidt sous les denominations Tegomer H-Si 2111 et Tegomer H-Si 2311) 
de structure : 
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CH3 
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HO-f CH-H- Si- O-i-SK CH2-^ OH 
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CH3 CH3 



10 



15 



et ayant en outre les caracteristiques rassemblees dans le tableau ci-dessous : 



Norn commercial 


Tegomer H-Si 2111 


Tegomer H-Si 2311 


Groupes fonctionnels 


groupes hydroxyles primaires 


Fonctionnalite 


2 


2 


nombre de motifs z 


environ 10 


environ 30 


Indice Hydroxyle (mg KOH/g) 


. 120 (+/-10) - 


45 (+/- 5) 


viscosite a 25°C (cP) 


85(+/-10) 


115 (+/- 15) 


Poids moieculaire moyen en nombre (Mn) 


700 


2 200 



20 



25 



Dans la suite, ces deux produits commerciaux seront appeles par commodite SIL 700 et SIL 2200 (nomi- 
nation basee sur leur poids moieculaire respectif). 

Example 1 

On prepare un polycondensat polysiloxane-polyurethane anionisabie de structure theorique : 



-(CH 2 )6 -[-Si(CH 3 ) 2 0] z .Si(CH3)2-(CH2)6-0-C-NH-R-NH-C-0-CH 2 -C(CH3)(C0 2 H)-CH2-0-C-NH-R-NH-C- 

30 II || II M 

On DO 



35 



dans laquelle R represente : 



40 



45 



50 



55 



et correspondant 3 la reaction entre : 

- 1 mole de SIL 700 (prepolymere polysiloxane) 

- 2 moles de 4,4' diphenylmethanediisocyanate (ci-apres denomme MDI) 

- et 1 mole d'acide dimethylolpropionique (agent coupleur, ci-apres denomme DMPA), 
ces valeurs etant rapportees a 1 mole de SIL 700. 

Dans un reacteur cylindrique pourvu d'une agitation centrale du type ancre, d'un thermometre, d'un refri- 
gerant, d'une arrivee de barbotage d'azote et surmonte d'une ampoule a introduction, on introduit, sous courant 
d'azote, 50 g de MDI et 50 g de tetrahydrofurane (THF). La dissolution du melange se fait sous agitation et £ 
temperature ambiante. 

Parallelement, on dissout 70 g de SIL 700 dans 70 g de THF, et la solution ainsi obtenue est versee dans 
I'ampoule a introduction situee au dessus du reacteur. On introduit alors, sous agitation et courant d'azote, 
cette solution de SIL 700 dans le reacteur contenant la solution de MDI, en maintenant la temperature du milieu 
de reaction a 50°C par chauffage exterieur. 

La coulee de la solution de SIL 700 dure 1h30 et la temperature du milieu reactionnel est maintenue & 50°C 
pendant toute la duree de Tintroduction. A la fin de la coulee, la reaction conduit a la formation quantitative 
d'un prepolymere polysiloxane a extremites a,co diisocyanate. 

On introduit ensuite (temps de coulee: 30 min) dans le reacteur contenant le prepolymere ci-dessus, et ceci 
toujours sous agitation, barbotage d'azot et maintien de la temperature a 50°C, un solution de DMPA obtenue 
en dissolvant 13,4 g de DMPA dans 400 g de THF. 
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Au debut de ta coulee, on introduit en outre dans le milieu de reaction 0,15 g de dibutyldiiaurate detain qui 

sert de catalyseur. On laisse ensuite reagir le tout pendant 10 h, sous agitation et d 50°C. 

La fin de la reaction peut Stre contrfilee en verif iant par analyse inf rarouge I'absence de bandes d'adsorption 

-N=C=0 d 2270 cnr 1 . Si besoin est, on peut alors rajouter de I'ethanol au milieu reactionnel pour terminer la 

reaction et consommer totalement les groupes -N=C=0 encore disponibles; dans ce cas, on peut par exemple 

rajouter de I'ordre de 10 ml d'ethanol et laisser a nouveau reagir le tout pendant 4 h a 50°C. 

En fin de reaction, on obtient une solution organique (THF) du polycondensat desire, lequel est ensuite recu- 

p6re et purifte par precipitation de ladite solution dans 5 I d'un melange equi-volume (50/50) ether de petro- 

le/etherethylique. 

Le rendement de recuperation est de 90% en poids apr6s sechage. 
L'indice d'acide du polycondensat obtenu est de 46 (theorique : 42). 
Son poids moleculaire moyen en nombre est de 5000, 

Exemple 2 

On prepare un polycondensat polysiloxane-polyurethane. anionisable de meme structure theorique que 
celle de I'exempie 1, mais a partir du prepolym^re polysiloxane SIL 2200 

Le mode operatoire suivi est identique a celui de I'exempie 1, mais les quantites de reactifs mises en jeu sont 
les suivantes : 

- 80 g de SIL 2200 dissous dans 80 g de THF 

- 18.2 g de MDI dissous dans 20 g de THF 

- 4,9 g de DM PA dissous dans 200 g de THF 

- 0,1 g de dibutyldiiaurate d'etain 

de maniere a avoir les proportions 1 mole SIL 2200/2 moles MDI/1 mole DMPA. 

La recuperation et la purification du polycondensat final desire se font plus simplement par precipitation de Ea 

solution organique le contenant dans 5 I d'eau permutee. 

Le rendement de recuperation est alors de 92% en poids. 

L'indice d'acide du polycondensat obtenu est de 21,7 (theorique : 19,8). 

Son poids moleculaire moyen en nombre est de 6300. 

Exemple 3 

On prepare un polycondensat polysiloxane-polyurethane cationisable de structure theorique ; 



:h 3 ch 3 



■-HCH 2 ) 6 --(-Si-O-0 z --Si-(CH 2 )6--O» 

ii W 

O Q 



CH3 CH3 



O 



dans laquelle R represente : 



et correspondant £ la reaction entre : 

- 1 molede SIL 700 

- 2 moles de MDI 

- 1 mole de N methyldiethanolamine (agent coupleur, ci-apres denomme MEA) 
ces valeurs etant rapportees a 1 mole de SIL 700. 

Dans le m*me reacteur que celui de I'exempie 1 et equipe de la meme maniere, on introduit, sous courant 
d'azote. 50 g de MDI et 50 g de THF. 

La dissolution du melange se fait sous agitation et a temperature ambiante. 

Paraltelement, on dissout 70 g de SIL 700 dans 70 g de THF, et la solution ainsi obtenue est versee dans Cam- 
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poule k introduction situee au dessus du reacteur. 

On introduit alors, sous agitation et courant d'azote. cette solution de SIL 700 dans le r6acteur contenant la 

solution de MDI, en maintenant la temperature du milieu de reaction a 50°C par chauffage exterieur. 

La coul6e de la solution de SIL 700 dure 1h30 et la temperature du milieu reactionnel est maintenue k 50°C 
5 pendant toute la duree de Introduction. 

A la fin de la coulee, on dilue le milieu de reaction par 350 g de THF, tout en maintenant la temperature k 50°C. 

La reaction conduit k la formation quantitative d'un prepolymere polysiloxane a extremites a,G) diisocyanate. 

On introduit ensuite (temps de coulee: 30 min) dans le reacteur contenant le prepolymere ci-dessus, et ceci 

toujours sous agitation, barbotage d'azote etmaintien de la temperature k 50°C, une solution de MEAobtenue 
10 en dissolvant 12,5 g de MEA dans 70 g de THR 

On laisse ensuite r^agir le tout pendant 7h, sous agitation et k 50°C. 

La fin de la reaction peut etre contrdlee en verif iant par analyse inf rarouge I'absence de bandes d'adsorption 
-N=C=0 k 2270 crrr 1 . Si besoin est, on peut alors rajouter de I'ethanol au milieu reactionnel pour terminer la 
reaction et consommer totalement les groupes -N=C=0 encore disponibles; dans ce cas, on peut par exemple 
15 rajouter de I'ordre de 10 ml d'ethanol et laisser a nouveau reagir le tout pendant 4 h k 50°C. 

En fin de reaction, on obtient une solution organique (THF) du polycondensat desire, lequel est ensuite recu- 
peret et purifie par precipitation de ladite solution dans 5 I d'un melange equi-volume (50/50) ether de petro- 
le/ether ethyiique. 

Le rendement de recuperation est de 93% en poids apres sechage. 
20 L'indice d'amine du polycondensat obtenu est de 45,7 (theorique : 43). 
Son poids moleculaire moyen en nombre est de 12600. 

Exemple 4 

25 On prepare un polycondensat polysiloxane-polyurethane cationisable de meme structure theorique que 

celle de I'exemple 3, mais obtenu a partir du prepolymere polysiloxane SIL 2200. 

Le mode operatoire suivi est done identique a celui de I'exemple 3. mais les quantites de reactifs mises en jeu 
sont les suivantes : 

- 80 g de SIL 2200 dissous dans 80 g de THF 
30 - 18,2 g de MDI dissous dans 20 g de THF 

- 4, 55g de MEA dissous dans 25 g de THF 

de maniere a avoir les proportions 1 mole SIL 2200/2 moles MDI/1 mole MEA. 

En outre, la recuperation et la purification du polycondensat final desire se font par precipitation de la so- 
lution organique le contenant dans 5 I d'eau permutee. 
35 Le rendement de recuperation est alors de 90% en poids. 

L'indice d'acide du polycondensat obtenu est de 19 (theorique : 20 t 7). 
Son poids moleculaire moyen en nombre est de 50 100. 

Exemple 5 

40 

On prepare un pseudo-latex anionique a partir du polycondensat polysiloxane-polyurethane anionisable 
prepare a I'exemple 1, ledit polycondensat etant ici neutralise in situ k 50% (d'apres l'indice d'acide) par de la 
soude. 

On dissout 30 g du polycondensat tel que directement obtenu k I'exemple 1 dans 170 g de THF (solution a 

45 1 5% en poids de polycondensat). 

La solution organique ainsi obtenue est placee dans un reacteur et agitee vigoureusement par un disperseur 
cisaillant du type ULTRA-TURAX. On introduit alors goutte a goutte dans le reacteur contenant la solution or- 
ganique agitee une phase aqueuse obtenue par melange de 53,8 g d'eau permutee et de 6,16 g de NaOH 2M 
(quantite d'agent neutralisant necessaire pour neutraliser k 50% les groupes -COOH portes par le polycon- 

50 densat). 

Apr6s introduction totale de la phase aqueuse, on ajoute ensuite, toujours sous agitation, 1 40 g d'eau permutee 
de maniere k diluer ('emulsion et r'aliser completement I'inversion de phase. 
Puis on agite p ndant 15 min supplementaires. 

On evapore ensuite selectivement le solvant organique de I'emulsion grace k un evaporateur rotatif sous vide 
55 partiel, en prenant soin de ne pas depasser une temperature de 50°C, et on concentre enfin la dispersion 
aqueuse de polycondensat a I'extrait sec final desire, qui est ici de 25 % en poids. 
On obtient ainsi un pseudo-latex stable d'aspect laiteux. 

La taille moy nne des particules constituant le pseudo-latex est de 120 nm et leur polydispersite en taille est 
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inferieure & 0,1 (mesures par diffusion quasi-elastique de la iumiere sur un appareil COULTER N4 SD commer- 
cialism par la Soci6t6 COULTRONIX). 
Le pH de la dispersion est de 6,6. 

Cette dispersion donn , par evaporation sur un support, un film continu et regulier, et ceci sans ajout de plas- 
5 tifiant. 

Exemple 6 

On prepare un pseudo-latex anionique a partir du polycondensat polysiioxane-polyurethane anionisable 
10 prepare & I'exemple 2, ledit polycondensat etant ici neutralise in situ & 50% (d'apres I'indice d'acide) par de la 
soude. 

Le mode operatoire est absolument identique & celui indique a I'exemple 5, mais les quantites et la nature des 
reactifs mis en jeu sont cette fois les suivantes : 

- solution organique: 30 g du polycondensat obtenu a I'exemple 2, dissous dans 170 g de THF 

15 - phase aqueuse contenant le neutralisant: melange entre 27 g d'eau permutee et 2,7 g de NaOH 2M 

- quantity d'eau ajoutee pour la dilution de I'emulsiort : 170 g 

On obtient ainsi finalement un pseudo-latex anionique presentant les caracteristiques suivantes : 

- extrait sec: 25% en poids 

- pH:7,3 

20 - taille moyenne des particules: 92 nanometres 

- polydispersite: 0,25 

Comme pour I'exemple 5, le pseudo-latex obtenu donne, apres evaporation sur un support, un film continu et 
regulier, et ceci sans la presence de plastif iant. 

25 Exemple 7 

On prepare un pseudo-latex cationique a partir du polycondensat polysiioxane-polyurethane cationisable 
prepare a I'exemple 3, ledit polycondensat etant neutralise in situ a 30% (d'apres Tindice d'amine) par de I'acide 
chlorhydrique. 

30 Le mode operatoire est identique & celui indique a I'exemple 5, mais les quantites et la nature des reactifs mis 
en jeu sont les suivantes : 

- solution organique : 30 g du polycondensat obtenu a I'exemple 3, dissous dans 170 g de THF 

- phase aqueuse contenant le neutralisant: melange entre 27 g d'eau permutee et 3,4 g de HCI 2M 

- quantite d'eau ajoutee pour la dilution de Temulsion : 170 g 

35 On obtient ainsi finalement un pseudo-latex cationique presentant les caracteristiques suivantes : 

- extrait sec: 20% en poids 

- pH:4.7 

- taille moyenne des particules: 54 nanometres 

- polydispersite : 0,1 

40 Comme pour I'exemple 5, le pseudo-latex obtenu donne, apres evaporation sur un support, un film continu et 
regulier, et ceci sans la presence de plastifiant. 

Exemple 8 

45 On prepare un pseudo-latex cationique & partir du polycondensat polysiioxane-polyurethane cationisable 

prepare & I'exemple 4, ledit polycondensat etant neutralise in situ a 70% (d'apres I'indice d'amine) par de I'acide 
chlorhydrique. 

Le mode operatoire est absolument identique a celui indique & I'exemple 5, mais les quantites et la nature des 
reactifs mis en jeu sont cette fois les suivantes: 
50 - solution organique: 30 g du polycondensat obtenu a Tex mple 4, dissous dans 70 g de THF 

- phase aqueus contenant le neutralisant: melange entre 40 g d'eau permutee et 3,9 g de HCI 2M 

- quantite d'eau ajoutee pour la dilution de I'emulsion : 60 g 

On obtient ainsi finalement un pseudo-latex cationique presentant les caracteristiques suivantes : 

- extrait sec: 20% en poids 
55 - P H : 4,28 

- taille moyenne des particules: 75 nanometres 

- polydispersite: 0,25 

Comme pour I'exemple 5, le pseudo-latex obtenu donne, apres evaporation surun support, un film continu et 
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regulier, et ceci sans la presence de piastifiant. 
Exemple 9 

5 On donne ici un exemple de formulation pour vernis & ongles. 

- Pseudo-latex de Texemple 5 24,88 g en mattere active 

- Epaississant associatif urSthanne non ionique "SER AD FX 1100" de la Societe Servo 0,3 g 

- Pigments 1g 

- Eau qsp 100 g 

10 Le vernis a ongles obtenu est tres resistant a I'eau : le film est intact apres 1 heure sous agitation dans I'eau. 
La durete du film obtenu est tres satisfaisante et celui-ci adhere correctement a la k6ratine de I'ongle sans 
s*6cailler. II n'est pas collant et resiste aux rayures. 

Le vernis obtenu selon ('invention s'applique facilement sur I'ongle et presente en outre une tres bonne bril- 
lance, ainsi qu'une tenue satisfaisante. 

15 

Exemple 10 

Cet exemple illustre une formulation pour mascaras. 
20 Phase A : 

- stearate de triethanolamine 11,8 g 

- cire d'abeille 5 g 

- cire de Carnauba 3 g 
25 - paraffine 1 g 

Phase B : 

- oxyde de fer noir 5 g 

30 

Phase C : 

- gomme arabique 2 g 

- hydroxyethylcellulose "Ceilosize QP" de la Societe Amerchol 1 ,2 g 

35 

Phase D : 

- pseudo-latex de Texemple 6 5 g de matiere active 

- conservateur qs 

40 - eau qsp 100 g 

Ce mascara est obtenu en portant les ingredients de la Phase AS 85°C, a laquelle on ajoute la Phase B t 
Ton agite a i'aide d'une turbine. 

On porte ensuite I'eau de preparation a ebullition, on ajoute tes conservateurs, puis a 85°C les ingredients de 
la Phase C. 

45 On ajoute alors la phase aqueuse obtenue (85°C) a la Phase A (85°C) sous agitation a I'aide d'une turbine 
(emulsification) puis on ajoute enfin, a 30°C, le pseudo-latex de la Phase D et agite a I'aide d'une pale. 

Exemple 11 

so Cet exemple illustre une autre composition pour mascaras. 

On prepare ce mascara selon le meme mode operatoire que celui donne a I'exemple 10, mais avec les cons- 
tituents suivants : 

Phase A 

55 

- stearate de glycerol 3 g 

- melange d'esters d'acide laurique et de sorbitol et d'acide laurique et de sorbitol oxyethylene a 20 moles 
d'oxyde d'ethylene, vendu sous la d ' nomination de 'Tween 20" par la Societe ICI 3,7 g 
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- monoesters d'acide stearique et de sorbitane vendu sous ta denomination de "Span 60" par ta Societe 
ICI 5,6 g 

- cire d'abeille 6 g 

- cire de Carnauba 1,8 g 
5 - paraffine 7,8 g 

Phase B : 

- oxyde de fer noir 4,5 g 

10 

Phase C : 

- hydroxyethylcellulose "Ceiiosize QP" de la Societe Amerchol 1 ,5 g 
15 Phase D : 

- pseudo-latex de I'exemple 7 2 g 

- conservateurs qs 

- eau qsp 100 g 

20 

Exemple 12 

On donne ici quatre exemples de formulations capillaires. 
25 Lotion de mise en forme : 

- pseudo-latex de I'exemple 5 5 g de matiere active 

- parfums, colorants, conservateurs qs 

- eau demineralisee qsp 100 g 

30 Cette composition, appliquee sur les cheveux, apres un shampooing, apporte un bon maintien de la coiffure 
et une tres bonne brillance aux cheveux. 

Lotion de mise en forme : 

35 - pseudo-latex de I'exemple 6 4 g de matiere active 

- parfums, colorants, conservateurs qs 

- eau demineralisee qsp 100 g 

Cette composition, appliquee sur les cheveux, apres un shampooing, apporte un bon maintien de la coiffure 
et une tres bonne brillance aux cheveux. 

40 

Spray de coiffage : 

On prepare un spray de coiffage en f lacon pompe en conditionnant, dans un recipient approprie, la compo- 
sition suivante : 

45 - pseudo-latex de I'exemple 7 3 g de matiere active 

- parfums, colorants, conservateurs qs 

- eau demineralisee qsp 100 g 

Le recipient, une fois rempli, est ensuite equipe d'une pompe de pulverisation. Cette composition donne une 
bonne tenue de la coiffure et une tres bonn brillance aux cheveux. 

50 

Spray de coiffage : 

On prepare un spray de coiffage en melangeant : 

- pseudo-latex d I'ex mpl 8 3 g de matiere active 
55 - parfums, colorants, conservateurs qs 

- eau demineralisee qsp 100 g 

la lotion obtenue etant ensuite condition nee dans un pulverisateur rechargeable en air comprime. I 
Cette composition donne une bonne tenu de la coiffure et une trds bonne brillance aux cheveux. 
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Revendications 

1. Composition cosm6tique t caract§ris6e par le fait qu'elle comprend, dans un support cosmStiquement ac- 
ceptable, au moins un pseudo-latex k base d'un polycondensat multisequence dont la chaine est consti- 
tute par la repetition d'au moins une sequence polysiloxane et d'au moins une sequence polyurethanne 
et/ou polyuree, ladite sequence polyurethanne et/ou polyuree comportant en outre des groupements 
anioniques ou cationiques. 

2. Composition selon la revendication 1, dans laquelle le poids moleculaire moyen en nombre dudit poly- 
condensat est compris entre 2000 et 500 000, de preference entre 3000 et 250 000. 

3. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans laquelle le rapport en nombre 
entre les sequences de type polyurethanne et/ou polyuree et les sequences de type polysiloxane dans 
le polycondensat est compris entre 1 et 10, de preference entre 1 et 3. 

4. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans laquelle lesdits groupements 
anioniques sont des fonctions carboxyliques.ou des fonctions sulfoniques, totalement ou partiellement 
neutralisees. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, dans laquelle lesdits groupements catio- 
niques sont des amines tertiaires, totalement ou partiellement neutralisees et/ou quaternisees. 

6. Composition selon I'une des revendications 4 ou 5, dans laquelle le taux de neutralisation ou de quater- 
nisation est compris entre 10 et 100%, de preference entre 20 et 100%. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans laquelle la sequence polysi- 
loxane repond a la formule ger.erale (I) suivante : 

— j— \r X>- P - Xf-f C - NH- R- NH ^ &j~ (I) 
ft O 

dans laquelle 

- P est un segment polysiloxanique. 

- X 1 represente, separement ou conjointement, -O- ou -NH-, 

- et R est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkylenes de type aromatique, aliphatique ou 
cycloaliphatique. 

8. Composition selon la revendication 7 dans laquelle (edit segment polysiloxanique P repond a la formule 
generate (I') suivante : 

R ! R' 

' i 

- Y4- Si-O-fc- Si - Y- (V) 
R 1 R 1 

dans laquelle les radicaux R\ qui peuvent etre identiques ou differents, sont choisis parmi d'une part les 
radicaux hydrocarbones monovalents en C1-C20 exempts ou substantiellement exempts d'insaturations 
6thyleniques et, d'autre part, les radicaux aromatiques, Y represente un radical hydrocarbone bivalent, 
et z un nombre entier tel que le poids moleculaire moyen du segment polysiloxane soit compris entre 300 
et 10 000. 

9. Composition selon la revendication 8, dans laquelle ledit radical bivalent Y est choisi parmi les radicaux 
alkylenes de formule -<CH 2 ) a -, dans laquelle a represente un nombre entier pouvant etre compris entre 
1 et 10. 

10. Composition selon I'une des revendications 8 ou 9, dans laquelle les radicaux R 1 sont choisis parmi les 
radicaux alkyles, en particulier les radicaux methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle. pentyle, hexyl , 
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octyie, d6cyle t dod6cyle et octad^cyle, les radicaux cycloalkyles, en particulier le radical cyclohexyle, les 
radicaux aryies, notamment ph6nyle et naphtyle, les radicaux arylalkyies, notamment benzyle et ph6ny- 
I6thyle, ainsi que les radicaux tolyle et xylyle. 

11. Composition selon la revendication 10, dans laquelle le segment polysiloxane P r6pond a la formule (I") 
suivante : 



CH3 CH3 

I ! 

CH3 CH3 

15 dans laquelle a et z sont des valeurs telles que def inies ci-avant. 

12. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes; dans laquelle les sequences po- 
lyurethannes et/ou poiyurees repondent & la formule generate (II) suivante : 

20 r \ 

—4-4- X 2 - B - X - C- NH- R- NH Cl UO 

II li 
O 0 

dans laquelle : 

- X 2 represente, separement ou conjointement, -O- ou -NH-, 

- R est tel que d6f ini ci-dessus pour les sequences de formule (I), 

- x est un nombre entier compris entre 1 a 10, de preference entre 1 et 3, 

- et B est un radical hydrocarbone bivalent porteur d'une charge ionique, positive ou negative. 

13. Composition selon la revendication 12, dans laquelle le radical B est porteur de groupement presentant 
une ou des fonction(s) carboxylique(s) et/ou une ou des fonctions sulfoniques, lesdites fonctions carboxy- 
liques et/ou sulfoniques etant neutralises partiellement ou totalement par une base minerale ou organi- 
que. 

35 14. Composition selon la revendication 1 3, dans laquelle le radical B est choisi parmi 

- le radical repondant a la formule (III) : 



25 



30 



40 



R 2 
Z 



dans laquelle R 2 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en C1-C3, Z une fonction acide 
carboxylique (-COOH) ou acide sulfonique (-S0 3 H) ou un sel desdites fonctions acides, et p et q, 
qui peuvent §tre identiques ou differents, des nombres entiers compris entre 1 et 5, et 
- le radical repondant & la formule (III*) : 



55 




dans laquell Z a la signification ci-dessus. 
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Composition selon la revendication 12, dans laquelle le radical B est porteur de groupements amines ter- 
tiaires, lesdites amines tertiaires etant, partiellement ou totalement, soit neutralises par une base mine- 
rale ou organique, soit quaternisees. 

Composition selon la revendication 15, dans laquelle le radical B repond & la formule (IV) suivante : 

H- CHHt- NH- CH-fe- (IV) 
R 3 

dans laquelle R 3 represente un radical alkyle, lineaire ou ramif ie, en C1-C4, et r et s deux nombres entiers, 
identiques ou differents, qui peuvent etre compris entre 1 et 10. 

Composition selon la revendication 15, dans laquelle, sous forme neutralisee ou quaternisee, le radical 
B repond £ la formule (IV) suivante ; 

R 4 

I 

-4- CH^Ht-+ CH^- (IV) 
R 3 

dans laquelle R 3 a la signification ci-dessus, et R 4 represente soit Thydrogene (neutralisation) soit un ra- 
dical alkyle, lineaire ou ramif ie, en C1-C10 ou un cycle aromatique (quaternisation). 

Composition selon Tune quelconque des revendications 7 a 17, dans laquelle le radical R estchoisi parmi 
les radicaux de formules suivantes : 




(CH 2 ~>T~ 

dans lesquelles b est un nombre entier compris entre 0 et 3 , et c un nombre entier compris entre 1 et 
20, de preference compris entre 2 et 12. 

Composition selon la revendication 18, dans laquelle ledit radical R est choisi parmi les radicaux hexa- 
methylfene. 4,4'-biphenylenemethane, 2,4- et/ou 2,6-tolylene. 1,5-naphtyl6ne, p-phenyl6ne, m6thyl&ne 
4,4-biscyclohexyle et le radical divalent derive de Tisophorone. 

Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans laquelle le polycondensat est 

obtenu selon un procede consistant a 

- dans une premiere etape, faire reagir (i) un polymere polysiloxane du type ct,co-dihydroxypolysiloxane 
ou a,o>-diaminopolysiloxane ou a,o>aminohydroxy- ou hydroxyamino-polysiloxane) et (ii) un diiso- 
cyanate, ledit diisocyanate etant present en quantite stoechiometrique ou en exces stoechiometri- 
que, ce par quoi Ton obtient un polysiloxane presentant une fonction isocyanate a chacune de ses 
extremites d chaine, puis 
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- dans une deuxieme 6tape, & coupler les chames du polysiloxane obtenu prec6demment par reaction 
avec un agent coupleur choisi parmi les diols et/ou les diamines et/ou les alcoolamines, ledit agent 
coupleur 6tant porteur de groupements cationisables ou anioniables, et 

- dans une troisieme Stape, d ioniser, partiellement ou totalement, les groupements cationisables ou 
anionisables du polycondensat obtenu £ Tissue de la deuxieme etape. 

21. Composition selon la revendication 20, dans laquelle le taux de ionisation est compris entre 10 et 100%, 
de preference entre 20 et 100%. 

22. Composition selon I'une des revendications 20 ou 21, dans laquelle le polym^re polysiloxane de depart 
repond & la formule 

X 3 - P- X 3 dans laquelle P a la signification donnee ci-avant, et X3 represente, conjointement ou separe- 
ment, -OH ou -NH 2 . 

23. Composition selon Tune des revendications 20 a 22, dans laquelle le diisocyanate repond £ la formule 
0=C=N-R-N=C=0 dans laquelle R a la signification donnee ci-avant. 

24. Composition selon I'une des revendications 20 k 23 dans laquelle I'agent coupleur r6pond a la formule : 
X 4 - B- X 4 dans laquelle Bala signification donnee ci-avant, et X 4 represente -OH ou -NH 2 . 

20 25. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans laquelle la taille moyenne des 
particules constituant ledit pseudo-latex est comprise entre 5 et400 nanometres, de preference entre 10 
et 250 nanometres. 

26. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans laquelle la polydispersite en 
25 taille des particules constituant ledit pseudo-latex, mesuree par diffusion quasi-elastique de la lumiere, 

est inferieure a 0,5, et de preference inferieure a 0,3. 

27. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'il s'agit d'une 
composition capillaire. 

28. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 £ 26, caracterisee en ce qu'il s'agit d'une 
composition de maquillage. 

29. Composition selon ia revendication 28. caracterisee en ce qu'il s'agit d'un vernis a ongle, et/ou d'un mas- 
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cara. 



30. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 26. caracterisee en ce qu'il s'agit d'une 
composition pour le soin de la peau. 

31. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'il s'agit d'une composition 
to anti-solaire. 

32. Utilisation d'un pseudo-latex tel que defini a I'une quelconque des revendications precedentes comme 
agent f ilmogene, ou comme additif d'agent f ilmogene, dans une composition cosmetique. 

45 33. Utilisation selon la revendication 32, dans laquelle ladite composition cosmetique est une composition 
telle que d6finie & Tune quelconque des revendications 27 a 31. 

34. Procede de traitement des matieres keratiniques, consistant £ appliquer sur ces dernieres une composi- 
tion telle que d6finie k I'une quelconque des revendications 1 a 31. 

50 
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